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W rozprawie pod tytułem „Syntezy pochodnych chinoliny“, którą 
w lipcu 1893 r. przedłożyłem Akademii Umiejętności 1), wskazałem na 
możność wytwarzania rozmaitych produktów kondensacyj z kwasów an- 
tranilowych i związków zawierajacych ugrupowanie X'—CO—CH, — X”. 
Podałem już wówczas, że w pewnych warunkach z kwasu antranilowego i al- 
dehydów tłuszczowych otrzymywać można pochodne typu chinoliny. Sa 
to procesy, w schemat których wchodzi grupa karboxylowa kwasu antra- 
nilowego. Reakcye te odbywają się zatem podobnie jak działania aceto- 
fenonu lub acetylooectanu etylowego, których wytworem są pochodne 
y oxychinoliny, lub jak działania amidów kwasów tłuszczowych, w któ- 


1) Stefan Niementowski: Rozpr. Wydz. mat.-przyr. XXVIII. 13. Ber. d. d. chem, 
Ges. XXVII. 1394, 
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rych dochodzimy do pochodnych 5-oxychinazoliny !). Zastrzeżenie, odno- 
szące się do współdziałania grupy karboxylowej w procesie kondensa- 
cyjnym , jest konieczne w obec faktu, iż oddawna znane są pochodne 
chinolinowe, powstające z aldehydów i aromatycznych związków ami- 
dowych, a więc i z kwasu antranilowego, — rzecz niniejsza pozbawio- 
naby była swej doniosłości, gdyby nie ta okoliczność, że procesy owe 
odbywaja się w zupełnie inny sposób i w różnych warunkach, a bez 
uczestnictwa grup karboxylowych, zawartych ewentualnie w użytych 
do reakcyi aminach. Charakterystyczną cechą dawniej znanych reakeyj 
jest, że wydzieleniu się wody, podczas zagęszczenia się reagujacych mas, 
towarzyszy zawsze proces utleniania drobiny, ujawniający się w powsta- 
niu drobiny wodu. Ów proces utleniania się drobiny, który zreszta tam 
decyduje o powstaniu normalnej zasady chinolinowej, nie odbywa sie 
w wykrytych przezemnie działaniach kondensacyjnych. Badane przeze- 
mnie dawniej, a w części także w niniejszej pracy opisane przypadki, 
należą do typu procesów kondensacyjnych, w ścisłem tego słowa zna- 
czeniu, w których z danego systemu chemicznego powstają nowe mate- 
rye w obec współczesnego wydzielenia się jednego tylko produktu ubocz- 
nego, tj. wody. 

Do szeregu syntez materyj ehinolinowych, w których używano 
aldehydów i aromatycznych ciał amidowych, należa, pomijajac już da- 
wniej wspomniane syntezy Friedliinder'a i Gohringa, nadzwyczaj wy- 
ezerpujaco opracowane, złożone w kilku dziesiątkach rozmaitych publi- 
kacyj i dysertacyj doktorskich, tak zwane syntezy chinaldinowe Dób- 
nera i Millera. Obejmują one cały obszar aldehydów tłuszczowych 
i aromatycznych, jako też kwasu pyrogronowego, a rozmaitych aroma- 
tycznych związków amidowych. Ich dalszem rozwinięciem były syntezy 
pochodnych chinolinowych, wykonane przez C. Beyer'a na aminach i ró- 
wnodrobinowych ilościach aldehydów i ketonów. 

Syntezy chinaldinowe wykonywano w dwóch nieco odmiennych 
kierunkach. Pierwotnie wspólnie wykryte przez Dóbnera i Millera ?), 
a następnie szczególniej przez Millera i jego uczniów w laboratoryum 
szkoły politechnicznej w Monachium zostały zastosowane do aldehydów 
alifatycznych lub aromatycznych i rozmaitych zasad amidowych. W dru- 
gim kierunku rozszerzone przez Dóbnera i jego szkołę w chemicznym 


1) Stefan Niementowski: Rozpr. Wydz. mat.-przyr. XXVII. 188. Jour. f. prak. 
Chemie [II.] 51. 564. 

2) O. Döbner u. W. v. Miller: Bez. d. chem. Ges. 14.2812. 15.3075. 16.1664, 
2464.2471. 17.938. 1698. i t. d. 
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instytucie uniwersytetu w Halle, na kwas pyrogronowy w kombinacyi 
z aldehydami w celu wytwarzania chinaldinowych pochodnych kwasu 
cinchoninowego z zasad amidowych. 

Mechanizm pierwszego rodzaju tych syntez przedstawia się w do- 
kładnie przestudyowanych przypadkach w następujacy sposób. Z dwóch 
drobin aldehydu i drobiny aminu powstaja w procesie wydzielenia się 
wody i wodu pochodne chinoliny, a więc np. z aniliny i aldehydu octo- 
wego wytwarza się chinaldina: 

CH=CH 

C,H,NH,+-2CH, . COH = kota” | i +2H,0-+H, 


3 
z aniliny i aldehydu propionowego ß-metyl-x-etyl-chinolina 


CH=C—CH, 
C,H,NH,--2CH, . CH,. COH=C,H,< | +2H,0+-H,. 
N 


Sz 2115 


Watpliwości nie ulega, że proces tworzenia się zasad chinaldino- 
wych odbywa się w kilku fazach, a nawet rozmaitemi drogami, jak 
o tem świadczą: dawniejsza praca Schultze’go !) i w ostatnim czasie przez 
Millera podane jej tłamaczenie ?). Najwięcej argumentów przemawia za 
zapatrywaniami Millera 3), wyłożonemi obszerniej w r. 1891. Autor ten 
przypuszcza, Ze w pierwszej fazie działania z aniliny i aldehydu octo- 
wego powstaje zasada Schiffa, etylidenanilina budowy 


C,H, . N: CH.CH;. 

Zasada ta zagęszcza się z druga drobiną aldehydu w krotonylen- 

anilinę 
C,H, . N: CH.CH:CH .CH; 

a więc znów w zasadę Śchif”a pochodną aldehydu krotonowego. Z tej 
substaneyi wytwarza się pod wpływem czynników kondensujacych, kwasu 
solnego lub chlorku cynkowego, których używano dotąd zawsze w syn- 
tezach chinaldinowych, izomerna z nia a nietrwała dihydrochinaldina 


N NH 
/ > CH-CH, / N/XCH—CH; 
"UTA | > | 
X (CH CH NZNŹCH 
CH 


1) G. Schultz: Ber. d. d. chem. Ges. XVI. 2600. 
*) W. v. Miller: Ber. d. d. chem. Ges. XXV. 2072. 
%) Tamże. XXIV. 1727. 
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rozpadajaca zaraz na trwałą chinaldinę i jej tetrahydropochodny 
20,H,,N = 0;,9H,N-+C4,H;3N. 


Gdy do reakcyi z anilivą wprowadzamy aldehydy, majace więcej 
aniżeli dwa atomy węgla w drobinie, to chinaldinowe wytwory działania 
będą o tyle odmienne, o ile różnymi od aldehydu krotonowego byłyby 
powstające z tych wyżej drobinowych związków pierwsze produkty kon- 
densacyi, aldehydy nienasycone. Kondensacye aldehydów nasyconych 
na nienasycone odbywaja się, jak okazali Lieben i Zeisel !) zawsze w ten 
sposób, że z atomem tlenu jednej drobiny, występuja dwa atomy wodu 
tej grupy metylenowej drugiej drobiny aldehydu, która w niej sasiaduje 
z grupa aldehydową. Dlatego np. od aniliny i aldehydu prop'onowego 
dochodzimy pośrednio przez metyletylakroleinę 


2CH, . CH, . COH=H,0+CH, . CH, . CH:C . COH 


CH, 
i odpowiednia zasadę Śchif”a do ß-metyl-z-etylehinoliny: 
N CH—CH,—CH, N 
ARAA | ZN NOG 
| | | ©—08, = PORZ 5 
Y BRZ NAN z 
CH 


Wogóle zasady chinolinowe, które powstają z aniliny i aldehy- 
dów o większej drobinie, będą «, 5, produktami podstawienia, zawie- 
rajacymi zawsze w położeniu z rodń węglowodowy, bogatszy o grupę 
metylenowa CH, od rodnia, zawartego w położeniu ß. 

Z dwóch drobin rozmaitych aldehydów nasyconych tworzyć się 
może również podług tego samego praw dla Liebena i Zeisel'a drobina 
aldehydu nienasyconego. Z tego wynika, że i pierwotny zakres syntez 
chinaldinowych pod tym właśnie względem można było rozszerzyć. 

Nieco odmiennie przedstawia się mechanizm Dóbner'owskich syn- 
tez pochodnych kwasu cinehon nowego ?). 

Równodrobinowe ilości pierwszorzędnego aminu aromatycznego, 
aldehydu i kwasu pyrogronowego, dają po kilkogodzinnem ogrzewaniu 
w alkoholowym rozezynie w kąpieli wodnej pod wzniesionym chłodni- 
kiem, kwasy cinchoninowe, zawierajace rodń w działanie wprowadzo- 
nego aldehydu w położeniu a. 


!) Lieben i Zeisel: Monatsh. f. Chem. 4.10. 
*) Oscar Dóbner: Ber. d. ch. Ges. XX. 277. Ann. Chem. 242; 265. 249; 98.281; 1. 


Rozprawy Wydz. mat -przyr. T. XXX. 29 
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H COOH C(COOH)=CH 
Pi pa + | 

C,H, Te + CO =(Q,Hy | +2H,0+H,. 
S `X N | 
NH, COH.R CH; N =C—R 


Zatem np. z aniliny, aldehydu propionowego i kwasu pyrogrono- 
wego powstaje kwas «-etyleinchoninowy 
N 
/N/ACZCH;— CH; 
| | er 
N2N4 
C 


| 

COOH 
zaś z aniliny, aldehydu benzoesowego i kwasu pyrogronowego kwas 
a-feny|-cinchoninowy 


N YĆ 
; NW NAWOZY. 
SA pn NŚ 
WERE 
G 
| 
COOH 


Podobnymi w strukturze do powyższych zwiazków sa wytwory 
syntez chinaldinowych, opracowanych przez Č. Beyer'a 1). 

Wprowadzano tam w działania równodrobinowe ilości aldehydów 
i ketonów z pierwszorzędnymi aminami aromatycznymi, otrzymywano 
zaś zasady chinolinowe, które w położeniu a zawierały rodń aldehydu, 
zaś w położeniu y bogatszy w węgiel rodń ketonowy. Pierwotnymi wy- 
tworami działania są, podobnie jak w reakcyach Dóbnera i Millera, 
zwiazki nienasycone, powstajace w ten sposób z aldehydów i ketonów, 
iż tlen grupy aldehydowej reaguje z grupa metylową lub metylenową, 
położoną w sąsiedztwie grupy karbonylowej drobiny ketonu, jak to oka- 
zał Claisen ?) w swych wyczerpujacych nad tym przedmiotem studyach. 

Z aldehydu mrówkowego i ketonu powstaje zatem w pierwszej 
reakcyi metylenaceton : 


HCOH+-CH, . CO . CH, =H,0+-CH, : CH. CO. CH, 


1) Carl Beyer: Jour. f. pr. Chem. [II]. 31.47. 32.125. 38.398, 
2) L. Claisen: Ber. d. chem. Ges. XIV. 345. 2468. 
L. Claisen und A. Claparede: Tamże, XIV. 349. 2460. 2472. 
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z etanalu i ketonu, etylidenaceton: 


CH, . COH-+CH, . CO. CH; = H,0+-CH, . CH: CH. CO. CH, 
zaś z etanalu i acetofenonu, etylidenacetofenon: 
CH, . COH+ CH, . CO. C,H;=H,0+CH, . CH: CH. CO. C,H,. 


Z tych trzech pierwszych wytworów powstaja pod wpływem ani- 
liny odpowiednie zasady Schif”a, budowy: 


CH, „OH, Jai, 
= vn (i INCH IA. 
BK | | Al l 
il: "NON. e E "SAL oe, 


które wreszcie zagęszczające się w zwiazki chinolinowe daja: w pierwszym 
razie y-metylchinoline, czyli t. zw. cincholepidinę 


CH, 
'074 
en 
Lo 5) 
N/Z N/CH, 
N 


w drugim «-y-dimetylehinoline cz. y-metylchinaldine 


CH; 
CZ 
ZNZ“ CH 


N/N/C-CH;, 
N 


wreszcie w ostatnim przypadku «-metyl-y-fenylehinoling ezyli y-fenyl- 
chinaldinę 


O,H; 


Cz 
/N/ACH 


ers 
N 


Zupełnie znów inaczej, jak to powyżej podałem, odbywają się 
syntezy pochodnych chinoliny w obranych przezemnie warunkach. Wspo- 
mniałem już, że w syntezach tych wchodzi w akcyę grupa karboxy- 
lowa kwasu antranilowego. Pierwszym wytworem działania jest, jak 
i w reakcyach Dóbnera i Millera lub C. Beyer'a, zasada Schifl’a, która 
powstaje z molekuły aldehydu nasyconego, np. oenantolu i kwasu an- 
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tranilowego. Zasada ta przechodzi przy dłaższem na sucho ogrzewaniu 
w związek chinolinowy, należący do typu y-oxychinoliny, powstaje ona 
zatem z zasady Schifl’a wskutek wydzielenia się jednej drobiny wody, 
jak to się okaże dokładnie na szczegółowo poniżej opisanym przypadku 
zamiany kwasu heptylidenantranilowego w ß-amyl-y-oxychinoline. 


Niestety z góry zaznaczyć muszę, że na razie o ten jeden tylko 
przypadek rozszerzyłem reakeye moja wytwarzania pochodnych y-oxy- 
chinoliny z kwasu antranilowego na aldehydy. W urzeczywistnieniu 
prostych pozornie równań chemicznych napotyka się wiele trudności. 
W jednej, i to zaraz pierwszej operacyi wytwarzania zasady Schiff’a 
powstaje tu często dwie lub trzy rozmaitych materyj, które należy izo- 
lować w stanie czystym, zanim zostaną użyte do dalszych stadyów reak- 
cyi. Nie tajnem mi jest, że dość obfity w niniejszej pracy złożony ma- 
teryał doświadczalny pod niejednym jeszcze względem wymaga znacznych 
uzupełnień, i w ogóle nie poddawałbym go już dzisiaj pod krytykę 
umiejętna, gdyby nie ta okoliczność, iż współpracownik a asystent mój, 
p. Dr. Bonifacy Orzechowski, który w tej zawiłej dziedzinie rok cały 
wspomagał mię swą dzielna i wytrwała pracą, wskutek wyjazdu ze 
Lwowa nie może nadal uczestniczyć w niniejszych studyach. Pragnąc 
zaś zastrzedz i zaznaczyć Jego współudział, zmuszony jestem w obecnej 
chwili niezupełnie wykończoną pracę, zawierająca wspólnym trudem 
zdobyty materyał doświadczalny, złożyć w tej rozprawie z tem nadm'e- 
nieniem , że prace dalsze nad syntezami zwiazków y-oxychinolinowych 
sa pilnie prowadzone w mojem laboratoryum. 


Ażeby czytelnikowi ułatwić przeglad materyału doświadczalnego, 
podaję na tem miejscu, że dotąd badano zachowanie się kwasu antra- 
nilowego wobec następujacych aldehydów: mrówkowego, octowego, 
chloralu, propionowego, walerianowego i oenantowego. 


Jednakże w trzech razach, a mianowicie z aldehydami: mrówko- 
wym, octowym i walerianowym uzyskano dotad wyniki tak mało obiecu- 
jace, że zaniechaliśmy na razie dalszych z nimi doświadczeń. Pominę 
też na następnych kartach to wszystko, co się odnosi do aldehydów 
mrówkowego i walerianowego. 

Co do działania aldehydu octowego podnieść muszę, że wydziele- 
nia w stanie chemicznej czystości zasady Schif”a, wobec nietrwałości 
tej materyi, dotad nie wykonałem. Etanal podstawiony chlorem, chloral, 
dał o wiele lepszy rezultat. Z łatwościa wytwarza on kwas chloral an- 
tranilowy, prawdopodobnie budowy 
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COOH 


J 


N=CH—C.CI;, 
który obecnie dokładniej badam. 
W działaniu aldehydu propionowego, izolowano przedewszystkiem 
o-kwas ß-metyl-z-etylchinolinowy 


COOH 

|= R 

A. REY C,H, 

ee Bi CH, , 
CH 


a wiec materye, ktöra powstala z kwasu antranilowego w mysl syntez 
chinaldinowych Dóbnera i Millera. 
W ostatniej dopiero chwili izolowano w stanie czystym zasadę 
Schiff’a, kwas propenylantranilowy 
COOH 


N=CH.CH,. CH, 


o nieznanej mi jeszcze wielkości drobinowej, z którego w dalszych do- 
świadczeniach powiedzie się może wydzielić odpowiednio podstawiona 
y-oxychinoline. 

Najpomyslniejszy rezultat osiagnięto w dziedzinie działania alde- 
hydu heptylowego, oenantolu. Z materyi tej i kwasu antranilowego wy- 
dzielono jako pierwszy wytwór działan'a zwiazek procentowego składu 
zasady Schiff’a, lecz podwójnej wielkości drobinowej, a więc empirycz- 
nego wzoru 

Cas Hss N20; . 

Wyrazem jego budowy będzie prawdopodobnie wzór analogiczny 
do podanych przez Millera i Plöchľa !) dla dwudrobinowych zasad 
Schiff’a, acetaldehydaliny i propylaldehydaniliny, a więc 

COOH 
O+ Nan CH—CH—C,H,, 


| 
OHM CH—C,H;, 


1) W. v. Miller u. I. Plöchl: Ber. d. d. chem. Ges. XXV. 2021. 
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Z materyi tej przez ogrzewanie otrzymano normalną, mono- mo- 
lekularną zasadę Schiff’a, kwas heptylidenantranilowy, budowy 
COOH 
CH, < 
N=CH . H; 
Z niego rozmaitemi drogami dochodzi się w regule do o- kwasu 
&-amyl-x-hexylchinolinowego, 
COOH 
|. sM 
Fey À Q= Ciis 
\Y/N/C-GH, , 
CH 


ktöry powstaje zwykle w bardzo dobrym wydatku; wytwör w sensie 
syntez chinaldinowych. 
W pewnych tylko warunkach możliwem jest proste wydzielenie 
z kwasu heptylidenantranilowego jednej drobiny wody bez równoczesnego 
utlenienia się drobiny, prowadzi ono wówczas do ß-amyl-y-oxychinoliny, 
struktury : 
OH 


Cz 
ZN/AC—CHy, 


SA Jon 
N 

Wreszcie w jednem doświadczeniu zauważono, że drobina oenan- 
tolu reagować też może z dwiema drobinami kwasu antranilowego w pro- 
cesie wydzielenia się trzech drobin wody i prawdopodobnie drobiny 
wodu. Powstałej w ten sposób materyi, prócz wyznaczenia jej empi- 
rycznego składu, który najlepiej wyraża się wzorem 

C,, Hz, N20, 
dotąd dokładniej nie badano. 
Kwas antranilowy i aldehyd octowy. 
Kwas etylidenantranilowy. 

We wstępnej próbie znaleziono, że te dwie materye reaguja ze sobą 
bardzo energicznie. Kwas antranilowy polany nadmiarem oziebionego 
aldehydu octowego rozpuszcza się w nim zupełnie, a równocześnie na- 
stępuje znaczne podniesienie się temperatury aż do zawrzenia cieczy. 
Wytwór przechowany w zakorkowanej kolbie, osadził po dwudziestu 
czterech godzinach raz jedyny, wielkie, pięknie wykształcone płytki 
krystaliczne. Gdy ich wówczas nie odsaczono, lecz pozostawiono nadal 
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w płynie, w nadziei obfitszego jeszcze rezultatu, doznano po kilku dniach 
przykrego rozczarowania: kryształy znikły, ciecz znacznie pociemniała, 
a na ścianach naczynia zaczęła się osadzać gęstwa brunatnawa. W tem, 
dalej posuniętem stadyum działania nie dały się już wydzielić czyste 
krystaliczne osobniki. Skoro w późniejszych doświadczeniach, prowa- 
dzonych w ten sam sposób lub w rozczynach eterowych lub wyskoko- 
wych, nie zdołano nigdy uchwycić pierwszego, pięknie skrystalizowanego 
produktu, zmieniono postępywanie, a mianowicie, cheac ochronić się 
przed gwałtownościa działania, wkraplano aldehyd octowy w coraz to 
świeże partye kwasu antranilowego i masę cała w moździeżu silnie roz- 
cierano. Pe pewnym czasie stężały wytwór działania proszkowano i kry- 
stalizowano z eteru. Otrzymywane na tej drodze krystalizacye posiadały 
niewyraźne temperatury topienia się, leżące w granicach od 100—140", 
a więc w pobliżu temperatur topienia sie kwasu antranilowego (146° O). 
Obserwowane pod mikroskopem, okazywały się w regule mieszaniną 
dwóch rozmaitych ciał, z których jedno posiadało charakterystyczne formy 
kwasu antranilowego. Względne ilości tej ostatniej materyi zdawały się 
zwiększać w miarę ponawiania operacyi krystalizowania. Niektóre frakcye 
rozbierano z następującym rezultatem: 

I. 0:1837 gr. dały 0'4272 gr. bezwodnika węglowego i 0'0921 gr. wody. 
IL, 030%, ABB, i 0:0867 „ 
II. 01933 „ „ 04619 , 5 5 rOO0S56.„ 3 
IV. 0:2204 „ „ 17 c? azotu pod 737:5 mm. ciśnienia barom. a w 15°C-, 

to odpowiada 0'019312 gr. azotu. 


n n n 


Oblicza sie: 
COOH COOH 
X 3 Znaleziono 

NH, N=CH— CH; I H III IV. 
C, — 84 61,31%, C, 108 66-260, 6489 6380 6517 — 
H, 7 SITE > 9. WBD "RDF. SIE DAL "EE 
N 14 10:22, N 14 8:59, — — — 8:76 
0, 32 / 23836, O, 32. 10:63, 

137  100:00 163 99:98 


Wyniki tych rozbiorów wskazuja, że reakcya kwasu antranilo- 
wego i aldehydu octowego odbywa się rzeczywiście w sensie wytwarza- 
nia się zasady Schifl’a, kwasu etylidenantranilowego, w myśl równania 


O COOH 
NH, 


as 


/ COOH 
Re: ge 
COH.CH, H,O N=CH.CH, 
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Towarzyszy jej wydzielenie się wody, której obecność szezególniej 
wówczas łatwo można stwierdzić, gdy operujemy w rozczynach ete- 
rowych. 

Powstała zasada Schift’a jest jednak widocznie związkiem bardzo 
nietrwałym. Już w trakcie przekrystalizowania, nawet z takiego jak 
eter rozczynnika, ulega pod wpływem śladów wody zmydleniu na pier- 
wotne składniki: 


COOH COOH 
A Pi 
CH, +H,0= C,H, + CH, . COH 
X 


5 
N=CH.CH, NH, 

Zmacznie szybciej i z rezultatem ilościowym odbywa się proces zmydle- 
nia wówczas, gdy pierwotny wytwór kondensacyi ogrzewamy z kwasami. 
Mianowicie w nadziei wytworzenia zasady chinolinowej poddano kwas 
etylidenantranilowy działaniu zgeszezonego kwasu solnego. W pięknie 
skrystalizowanym wytworze znaleziono jednak za pomocą następujących 
rozbiorów tylko chlorowodan kwasu antranilowego: 


I. 0'2242 gr. materyi dały 0'3967 gr. bezwodnika octowego i 0:1034 gr. 
wody. 

Il. 02110 gr. tej samej materyi dały 17:5 cë azotu pod 730 mm. ciśn. 
barom. i w 15°C, co odpowiada 0'01967 gr. azotu. 

III. 0:1310 gr. dały 10:6c*% azotu pod 730:5 mm. ciśn. barom. a w 18°C., 
co odpowiada 0'117554 gr. azotu. 


Oblicza się dla 


COOH 
EN 
Znaleziono 

NH, . HCI I II III 
CC, 84 48-410/9 48:250% — — 
H; 8 4:61 , 5'12, —- — 
N 14 8:07 „ =a 8987 9:32 
(30-32 18:44 „ 
CI 35.5 20:46 „ 

173:5 99:99. 


Doświadczenie to nie może jednak bynajmniej dowodzić niemożli- 
wości zamiany kwasu etylidenantranilowego w związki chinolinowe w myśl 
syntez chinaldinowych Döbnera i Millera — tylko prawdopodobnie wobec 
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nietrwałości zasady Schif”a potrzebnem będzie przestrzeganie pewnych 
specyalnych warunków w toku procesu kondensacyjnego. 

Usiłowania w celu wytworzenia chemicznie czystego kwasu etyli- 
denantranilowego, będa i nadal prowadzone wobec interesu, jaki zwią- 
zek ten przedstawia ze względu na możliwość syntezy kynuryny 


COOH CA 


/\CH 
nv © 
/CH 
N=CH— . CH; N 
te dalsze doświadczenia rozstrzygna też może o jego wielkości drobino- 


wej i strukturze— wskażą, czy uważać go należy, jak mono— lub di- 
molekularna zasadę Schiff’a, budowy 


Kwas antranilowy i chloral.— Kwas trichloretylidenantranilowy. 


Jeżeli reakcyę chloralu na kwas antranilowy prowadzimy w wa- 
runkach podanych powyżej o aldehydzie octowym, wprowadzajac w ma- 
łych ilościach chloral do świeżych partyj kwasu antranilowego, zawar- 
tego w moZdzierzyku porcelanowym, rozcierając ciagle tłuczkiem, przy- 
czem przez oziębianie z zewnatrz chronimy naczynie przed znaczniejszem 
podniesieniem się temperatury reagujących mas, i jeżeli wytwór dzia- 
łania po wypłukaniu woda (celem oddalenia nadmiaru chloralu) i po 
osuszeniu przekrystalizujemy z eteru, to otrzymamy doskonale wykształ- 
cone tabliczki kwasu trichlor-etylidenantranilowego. 

I. 0'2195 gr. materyi osuszonej w eksykatorze dały 0'322 gr. bez- 
wodnika węglowego i 0.0461 gr. wody. 

II. 0'1415 gr. tej samej materyi dały 7'2 cë azotu pod 735 mm. 
ciś. barometrycznego a w 215° C., co odpowiada 0.0078984 gr. N. 

III. 02400 gr. materyi w inny sposób otrzymanej dały (metoda 
Cariusa) 0:3850 gr. chlorku srebrowego — co odpowiada 0'09524 gr. 
chloru 1). 


1) To oznaczenie wykonał p. K. Tołłoczko. 


Rozprawy Wydz. mat-przyr. T. XXX, 30 
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Oblicza się 


dla COOH 
X Znaleziono 
N=CH.C.Ch I; II: II: 
C 108 40:520/0 40:01% = = 
H, 6 2:25 „ 288 „ — == 
N 14 5'26 „ = BE | — 
O» 32 12:01 , = sz Er 
CI; 1065 39:96 „ = uł 39-680/, 
2665 10000 


Kwas trichloretylidenantranilowy topnieje w plyn klarowny bez roz- 
kładu w 152°C. Wydziela się z eteru w pięknych, bezbarwnych, czworo- 
bocznych tabliczkach, u których długość krawędzi dochodzi często do 5 
i więcej milimetrów. Kryształy te wymierzył Dr. A. Fock w Berlinie, 
któremu zawdzięczam o nich następujace dane: 


Rhombisch 
a:b:e = 0.8941 :1:? 


Beobachtete Formen: m = (110) © P sind c = { 001 } O P. 
Die Krystalle sind meist tafelfórmig nach einer Fläche, des Prismas 
m und bis zu 7 mm. lang bezw. breit und bis zu 1!/, mm. dick. Rand- 


flächen konnten nicht aufgefunden werden. 
Beobachtet : 


m :m = (110): (110) 83036’ 

m: e = (110) : (001) = 90%0' 
Ebene der optischen Axen = e = {001} 
Erste Mittellinie = Axe a. 


2E klein, durch jede der Prismen fläche tritt eine Axe aus und 
zwar scheinbar um circa 43% (Na licht) geneigt gegen die zugehörige 
Normale in der Richtung zur Axe a. 

Dispersion der Azen recht stark. 

Nach den beiden Prismenflächen existirt eine vollkommene Spalt- 
barkeit, welche dem Grade nach indessen deutlich verschieden ist, so 
dass man auf das monokline System schliessen möchte, aber die optische 
Untersuchung — soweit sie durchgeführt werden konnte— spricht für das 
rhombische System“. 

Kwas trichloretylidenantranilowy rozpuszcza się łatwo we wszyst- 
kich, częściej używanych organicznych rozezynnikach, szczególniej w tem- 
peraturze ich wrzenia, — ulega jednak przytem często istotnym przemia- 
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nom. W wodzie na zimno nierozpuszczalny — gotowany z nią rozkłada 
się z wydzieleniem chloroformu na kwas antranilowy. Działanie prze- 
biega tu niezawodnie w dwu fazach, — pierwszą jest hydroliza kwasu 
trichloretylidenantranilowego 


COOH COOH 
ZSZ 
U + H,0= 3 + 00H. OGR 
4 | 
N=CH . ©CI; NH, 


na pierwotne składniki, draga rozkład chloralu. 


Zupełnie podobnie reaguje kwas trichloretylidenantranilowy z alka- 
liami lub kwasami. Jużto przez lekkie ogrzewanie lub w razie użycia zgę- 
szezonego kwasu solnego już w zwykłej temperaturze odbywa się rozkład 
pierwotnej molekuły na kwas antranilowy, pozostający w płynie w for- 
mie odpowiednich soli, i chloral, występujący zawsze w postaci dalszych 
produktów rozkładowych tj. jako chloroform. 

Obok kwasu triehloretylidenantranilowego powstają jeszcze w dzia- 
łaniu chloralu na kwas antranilowy w zmiennych ilościach, zależnych 
od warunków reakcyi pewne produkty uboczne, a mianowicie materya 
szara, w wyskoku wrzącym trudno rozpuszczalna, we wodzie zupełnie 
nierozpuszezalna, top. w 166°C,— i fioletowy barwik w wyskoku łatwo 
rozpuszczalny. Obiedwie te istoty badam obecnie. 


Kwas antranilowy i aldehyd propionowy. 
Kwas propylidenantranilowy. 


Jeżeli zmieszamy równodrobinowe ilości kwasu antranilowego i al- 
dehydu propionowego, znajdujemy, że po przejściu pierwszej żywej re- 
akcyi, w której aldehyd rozgrzewa się często aż do silnego zawrzenia, 
i po oziębieniu całej masy, otrzymuje się jako wytwór obok kropelek 
wody gęstwę żółtą nieprzeźroczysta, która traktowana na zimno eterem 
pozostawia na filtrze, jako część trudniej rozpuszczalna, proszek żółty, 
który po osuszeniu w eksykatorze dał liczby kwasu propylidenantrani- 
lowego. 


I. 0:2136 gr. materyi dały 05294 gr. bezwodnika węglowego 
i 0:1298 gr. wody. 

II. 0:1581 gr. dały 10:2 c? azotu w 725:5 mm. ciśn. barometrycz- 
nego a 11°C, co odpowiada 00116076 gr. azotu. 
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Oblicza się 


dla COOH 
Znaleziono: 
N= CHAOCH. CH, I II 
C 120 67:790/, 67:590/9 — 
H;; 11 6:22 „ BAD, — 
N 14 7:91 , — 7:340/0 
O, 32 18:08 „ 
177  100:00 


Materya ta w rurce włoskowatej staje się przejrzystym burszty- 
nowo-żółtym olejem w temperaturze około 110 do 115%— wyszumowywa 
się w rurce w skutek wydzielania się gazów, zapewne bezwodnika wę- 
glowego, około 140— 145° U. 

Posiada charakter wybitny kwasu, — w mineralnych kwasach jest 
nierozpuszczalna, natomiast rozpuszczalna w alkaliach. Z rozczynów tych 
stracaja kwasy mleczno - żółte kłaczki, prawdopodobnie niezmienionego 
kwasu propylidenantranilowego, w których nawet w tysiackrotnein po- 
większeniu niepodobna się dopatrzeć struktury krystalicznej. 

We wszystkich organicznych rozezynnikach kwas propylidenantra- 
nilowy rozpuszcza się łatwo już w zwykłej temperaturze na ciecze, o ży- 
wej niebieskawej fluoresceneyi. 

Wreszcie zauważyć należy, że powyższy wzór budowy kwasu pro- 
pylidenantranilowego, nie został dotad stwierdzony oznaczeniem ciężaru 
drobinowego — nie jest tedy na razie wykluczona możliwość, iż w anali- 
zowanym związku mamy dimolekularna formę zasady Schiff’a, którąby 
w myśl pogladów Miller'a i Plöchl’a należało wyrażać wzorem budowy 


/000H 


NN=CH—CH—CH, 
| 


CH, 
\COOH 


o- Kwas $ - metyl - z - etylchinolinowy. 


Opisany kwas propylidenantranilowy jest pierwszym wytworem za- 
gęszczenia się kwasu antranilowego i propanalu. Już obok tej materyi 
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iw warunkach reakcyi o niej podanych powstaje często o-kwas 5-me- 
tyl - æ - etylehinolinowy, związek krystalizujacy się w stanie czystym 
w pięknych, długich, żółtych igiełkach lub blaszkach o temp. topliwości 
22100. Jednakże wskazane jest, ze względu na lepsza wydajność tej 
materyi, prowadzić reakcyę w stosunkach ilościowych wskazanych ró- 
wnaniem 


/000H ZN = C-C,H, 
CH, +2CH,. CH,. COH-2H,0+H,+COOH.C,H, | 
\NH, ‘NCH = C-CH, 


a w następujacy sposób: 


50 gr. miałko sproszkowanego kwasu antranilowego wprowadza 
się do obszernej kolbki śniegiem chłodzonej, zawierającej również 50 gr. 
aldehydu propionowego, tj. pewien nadmiar ponad ilość obliczoną dla 
dwóch drobin. Kwas należy wsypywać powoli w miarę rozpuszczania się 
partyj poprzednich. Po zmieszaniu całej ilości składników, zawartość 
kolbki wygląda jako ciecz wprawdzie zupełnie klarowna, lecz co raz to 
bardziej gęstniejąca nawet wówczas, gdy się ciagle znajduje w miesza- 
ninie oziębiającej. Jeżeli kolbkę ze śniegu wydobędziemy, to po kilku 
minutach zawartość jej rozgrzeje się aż do zawrzenia cieczy —tak, że 
konieczne jest ponowne oziębianie naczynia. Wskazówka dalszego prze- 
biegu reakcyi w zwykłej temperaturze, jest wytwarzanie się żółtej gęstwy 
kwasu propylidenantranilowego, który w celu zamiany na o-kwas $-mety|- 
æ- etylchinolinowy należy jeszcze ogrzewać kilka godzin w temperaturze 
wrzącej wody pod dobrze działająca rura chlodnikowg, a to, by uniknać 
znaczniejszych strat w skutek łatwej lotności aldehydu propionowego. 
Ostateczny wytwór działania powinien być po ostygnięciu masa twardą 
a kruchą, barwy pomarańczowo - czerwonej, wśród której znajdują się 
zamknięte znaczniejsze ilości wody, powstałej w czasie kondensacyi. 
Wydzielenie i należyte oczyszczenie kwasu metyletylchinolinowego z su- 
rowego wytworu reakcyi można uskutecznić w rozmaity sposób. 

Do kolby, zawierajacej produkt surowy, dajemy tyle wyskoku, by 
ten całą masę materyi rozpuścił w temperaturze zawrzenia, filtrujemy 
i oziębiamy ‚— otrzymujemy krystalizacyę żółtych igieł kwasu metyl- 
etyl-chinolinowego, którą należy oczyścić kilkakrotnem krystalizowaniem 
z tego samego rozczynnika iub np. z lodowego kwasu octowego. 

Surowy wytwór działania możemy też przemywać gorącym wysko- 
kiem na filtrze, tak długo, jak długo jeszcze do przesaczy przechodzi 
materya klejowata , — wreszcie na filtrze pozostaje surowy kwas, który 
się krystalizuje z rozczynników organicznych. 
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Doskonale nadaje się do oczyszczenia pierwszej krystalizacyi kwasu, 
lub w drugiem postępywaniu otrzymanej, w wyskoku etylowym już tylko 
trudno rozpuszczalnej, a od ciał kleistych wolnej pozostałości, przepro- 
wadzenie jej przez postać soli sodowej. Rozpuszczamy ja wówczas w roz- 
cieńczonym wodnym ługu sodowym, i stracamy ponownie, ukwaszajac 
kwasem octowym; strat zbieramy na filtrze, przemywamy woda, osu- 
szamy i wreszcie krystalizujemy z wyskoku lub lodowego kwasu octo- 
wego. Otrzymujemy w ten sposób materye o blado-żółtem zabarwieniu, 
podczas gdy w inny sposób zwykle dość intenzywnie żółto zabarwione. 

Ogólny wydatek chemicznie czystej materyi, po uwzględnieniu 
tych ilości, które pozostaja zrazu w ługach pokształtnych, dochodzi zwykle 
w powyżej podanym stosunku ilościowym, dziewięciu gramów, tj. około 
200/, kwasu antranilowego, wprowadzonego w działanie. 

Rozbiory materyi chemicznie czystej dały następujące wyniki: 

I. 02107 gr. materyi osuszonej w 106°C. dały 0:5618 gr. bez- 
wodnika węglowego i 0:1264 gr. wody. 

II. 0:3195 gr. materyi innego otrzymywania, osuszonej na powie- 
trzu, dały 0-8464 gr. bezwodnika węglowego i 0:1754 gr. wody. 

III. ©1611 gr. dały 92c azotu pod 752 mm. ciśnienia barome- 
trycznego a w temperaturze 10°C, to odpowiada 0'01090016 gr. azotu. 


IV. 0:0934 gr. materyi analizowanej pod I. dały 5'6 e* azotu pod 
731 mm. ciśnienia barometrycznego a w temperaturze 16°C, co odpo- 


wiada 0:006272 gr. N. 


Oblicza się 


dla 

COOH 

ME -| 

"rej NC—CH, —CH; Znaleziono 

j | 

PE ür EE ES F S 
De. HB 7 7859731772: 7501,02 P 
Gl; 13 6:05 „ 6:66 6:10 ER je 
N 14 6:51 , SĘ =" 05767671 
O, 32 1488, 

215 10000 


o-Kwas B-metyl-z- etylehinolinowy krystalizuje się w blado-żółtych 


igłach lub blaszkach, topniej. w 221°C. Jest on zasadą i kwasem; 
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jego własności zasadowe sa jednak bardziej widoczne. Rozpuszcza się 
mianowicie łatwo w mineralnych kwasach nawet silnie rozcieńczonych, 
jak w solnym lub siarkowym; tak samo zachowuje się w obec alkaliów, 
a więc ługów żracych i amoniaku (z rozezynöw tych strącić go można 
rozwodnionym kwasem octowym ), jednakże w węglanach alkalicznych 
rozpuszcza się dopiero po zagotowaniu płynu. 

W organicznych rozczynnikach, jak w wyskoku, acetonie, benzolu, 
octanie etylowym, lodowym kwasie octowym, w ogóle trudno i dopiero 
na gorąco rozpuszczalny, stosunkowo najłatwiej w obydwu ostatnich, — 
najtrudniej, prawie zupełnie nierozpuszczalny w eterze. W wrzącej wo- 
dzie trudno rozpuszczalny, krystalizuje się w niej w cieniutkich igiełkach. 

Poprzednio podany wzór struktury tego kwasu, wynika z opisa- 
nego w dalszych ustępach rozkładu na $- metyl - a - etylehinolinę i bez- 
wodnik węglowy. 


Kwas metyl-etyl-akrolein-antranilowy. 


Na tem miejscu muszę jeszcze właczyć słów parę o klejowatym 
produkcie ubocznym, gromadzacym się w wyskokowym rozczynie podczas 
oczyszczania o-kwasu $-metyl-a-etylchinolinowego. 

Gestwe żółta, pozostała po oddestylowaniu wyskoku, rozpuściłem 
w wodniku sodowym i z klarownego rozezynu straciłem kwasem solnym 
pod postacia brudno - żółtego kłaczkowatego osadu. Osad ten na filtrze 
dokładnie woda przemyłem, osuszyłem i rozpuściłem w eterze. Po od- 
dzieleniu od małej ilości materyi ciemno-brunatnej, żywicowatej, w ete- 
rze znacznie trudniej rozpuszczalnej, rozczyn eterowy osuszyłem chlor- 
kiem wapniowym i eter zupełnie oddestylowałem z kapieli wodnej. Po- 
została w kolbie bursztynowo żółta materya stwardniała po upływie paru 
tygodni w szkliwo, które łopatką wykruszyłem i w możdzierzu roztar- 
łem na proszek. Proszek ten po zupełnem oschnięciu na powietrzu ro- 
zebrałem z następujacym skutkiem: 


I. 0:2275 gr. materyi dały 0'5903 gr. bezwodnika węglowego 
i 0:1504 gr. wody. 

II. 01826 gr. dały 0:4728 gr. bezwodnika węglowego i 0.1391 gr. 
wody 9). 

III. 0:1618 gr. dały 9:7 c? azotu pod ciśnieniem słupa rtęci 727 mm. 
w temperaturze 14°C, co odpowiada 0'0109028 gr. N. 


1) Analize tę wykonał p. Piotr Jakimowicz. 
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Oblicza się 


dla 
COOH 
CH—CH;—CH; Znaleziono 

N=CH—C—CH, I II 1I 
©, 156 71-890/, 7076 7062 — 
H,, 15 6-91 , TM || T i — 
N 14 6:45 „ = E 
O, 32 1475 „ 

217 100:00 


Liczby znalezione odpowiadają w przybliżeniu obliczonym dla za- 
sady Schif”a pochodnej kwasu antranilowego i metyl- etyl- akroleiny, — 
różnice między doświadczeniem a teorya objaśniają się dostatecznie nie- 
możnością należytego oczyszczenia istoty niekrystalicznej. Materya klei- 
sta byłaby zatem ostatnim etapem w przetwarzaniu się kwasu antrani- 
lowego pod wpływem aldehydu propionowego na o-kwas E-metyl- aetyl- 
chinolinowy, zapatrywanie, które potwierdzaja dwa następujące momenta. 

1) Po dłuższem przechowywaniu istoty kleistej w wyskokowych 
rozczynach na powietrzu wydzielić z niej można nowe acz minimalne 
ilości o-kwasu $-metyl - x-etylchinolinowego, która to przemiana odbyła 
się zapewne pod utleniającym wpływem powietrza. 

2) Z materyi kleistej tworzy się podczas procesu suchej destylacyi 
ß-metyl-z-etylehinolina identyczna z zasadą, powstającą w tych samych 
warunkach z o-kwasu ß-metyl-z-etylchinolinowego. 

W obec powyższych wyników wskazanem jest uskutecznić prze- 
mianę kwasu metyl-etyl-akroleinantranilowego w 0-kwas -ß- metyl-z-etyl- 
chinolinowy pod wpływem jakiegokolwiek czynnika utleniającego, w re- 
akcyi o przebiegu o ile możności ilościowym 1). 

Własności istoty kleistej przypominają inne dotad opisane zasady 
Schiffa pochodne kwasu antranilowego. 

Kwas metyl-etyl-akroleinantranilowy nie posiada wyrażnego punktu 
topienia się; mięknie w 100°, rozkłada się w 105°C. 

Stosunkami rozpuszczalności zbliża się najbardziej do kwasu pro. 
panalantranilowego. 


1) Doświadczenia pod tym względem będa jeszcze przedsięwzięte w mojem lą- 
boratoryum. 
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ß-Metyl-x-etylchinolina. 


Podezas destylowania na sucho o- kwas-ß-metyl-z-etylehinolinowy 
ulega w procesie o przebiegu ilościowym rozkładowi na bezwodnik we- 
glowy i zasadę empirycznego wzoru C; Hy;N. 

CH, N O, "CO; +C, H;;N. 


Z kolbki do frakcyonowania o wysoko osadzonej rurce odpływo- 
wej uchodzi do odbieralnika w temperaturze 268°C olej rychło krzep- 
nacy na masę biała krystaliczną. W celu oddalenia małej ılosei nie- 
zmienionego o kwasu $-metyl - z - etylchinolinowego, uniesionego parami 
destylujacej się zasady, rozpuszcza się wytwór reakcyi w eterze i fil- 
truje. Na saczku pozostaje biały, w eterze prawie zupełnie nierozpusz- 
czalny kwas, z przesączu zaś po wyparowaniu eteru, masa krystaliczna 
blaszek, które uwalnia się przez silne wyprasowanie między bibuła od 
śladów oleju i uzyskuje po tej operacyi w stanie śnieżnej białości, a temp. 
topliwości 56° C. 

I. 03199 gr. materyi dały 0:2186 gr. wody i 09675 gr. bezwod- 
nika węglowego. 

II. 0:2076 gr. tej samej materyi dały 0'1447 gr. wody i 0'6418 gr. 
bezwodnika węglowego. 

III. 0'1725 gr. dały 13:9e*N pod ciśnieniem słupa rtęci 730 mm. 
w temperaturze 15:59 C; eo odpowiada 0'015568 gr. azotu. 


Oblicza się 


N 
N/ =C—C,H, 
dla | | BR 
/C—CH. 
doł K 3 I II II 
C, Bł 84-210/, 83-100, _ 8431, za 
H,; 13 7:60 „ 759 „ 7:74 „ = 
N 14 819 , = — 9:02*/9 
171 100-00 


Rozbiory zasady i jej własności okazały , iż jest identyczną z ß- 
metyl-a- etylchinolina 


N 
dd NC—C, H; 
NZ NYC—CH3 
CH 
Rozprawy Wydz. mat.-przyr. T. XXX, 31 
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otrzymaną przez F. H. Kugler’a !) z aniliny i aldehydu propionowego. 
Wzór budowy tej zasady poparł Kugler rezultatami uzyskanemi przez 
utlenienie jej na kwas ß-metylehinolinowy 


N 
/N/XC—COOH 
| | 
NZ N/C—CH; 

CH 


stwierdzajacymi niewatpliwie, iż zasada zawiera obok grupy etylowej, 
grupę metylowa. W obec tego, zapatrywanie na strukturę kwasu metyl- 
chinolinowego, jako związku wzoru 

COOH 


N 
/N/SCCH; 


> N/C—CH; 
CH 
zyskuje trwała podstawę. 

Jezeli o-kwas $-metyl-a-etylehinolinowy poddamy procesowi desty- 
lowania ponad pyłem cynkowym, to wytworem, powstajacym również 
w wydatku ilościowym, jest olej tego samego składu empirycznego jak 
poprzedni, którego jednak nie mogłem przeprowadzić w stały stan sku- 
pienia. Surowy destylat oczyszczałem w zwykły sposób przez rozpusz- 
czenie w eterze, osuszenie chlorkiem wapniowym lub wodnikiem pota- 
sowym i następną czasteczkowa destylacya. Był on wówczas płynem 
jasno-żółtym, o zapachu zasad chinolinowych. 


I. 02389 gr. materyi dały 0:7363 gr. bezwodnika węglowego 
i 0:1763 gr. wody. 
Oblicza się 


dla C,, His N I: 
sr 144 84-210, 84-04/, 
H,; 13 7:60 „ 819 „ 
N 14 8-19 „ = 
171 100:00 


Z rozczynu tej zasady w kwasie solnym wydzieliłem w drodze 
frakeyonowanego strącenia chlorkiem platynowym , podwójna sól platy- 
nową w postaci krzaczkowatych skupień, złożonych z widocznych pod 


1) O. Doebner u. W. v. Miller: Ber. d. d. ch. Ges. XVII. 1714. 
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mikroskopem dość szerokich i długich płytek, topniejacych z równo- 
czesnym rozkładem w 23890, a zawierajacych dwie drobiny wody kry- 
stalizacyjnej. 

I. 0:6557 gr. soli osuszonej na powietrzu utraciły w suszarce 
w 105°C, 0:0307 gr. wody. 

Oblicza się 
dla (C,H,; N. HCI), PtCl,+2H,0 E 
wody 457°) 4689), 

II. 0:2729 gr. soli osuszonej w 105° C dały 0:3891 gr. bezwodnika 
węglowego i 0'1024 gr. wody. 

III. 02342 gr. tej samej materyi dały po wyżarzeniu w tyglu 
0:0605 gr. platyny. 


Oblicza się 


dla (C; Hy; N. HCl), Pt CI, II III 
6, 288 38-320/, 38-880/, jeż 
H;; 28 3-73 , 417, ck 
N, 28 3-78 , L = 
Gi, 2127 _ 28:30, = re 
Pt 1948 25:92 „ ge 25-830/, 

7515 100-00 


Mniemam, że w procesie destylacyi kwasu ponad pyłem cynkowym 
otrzymana zasada zawierała ślady zasad hydrogenizowanych, które prze- 
szkadzały skrzepnięciu oleju. Różnica w składzie empirycznym podwój- 
nej soli platynowej, w której znalazłem dwie drobiny wody krystaliza- 
cyjnej, a soli opisanej przez Kuglera, który o zawartej w niej wodzie 
żadnej nie czyni wzmianki, objaśnia się albo różnymi warunkami otrzy- 
mywania jej lub, co prawdopodobniejsza, tem, że Kugler soli swej pod 
tym względem nie badał, podaje w niej bowiem tylko zawartość platyny. 

Poprzednio już wspomniałem, że ß-metyl-x-etylchinolina tworzy się 
także w procesie suchej destylacyi owej kleistej materyi, która pozo- 
staje po oddestylowaniu wyskoku z ługów pokształtnych surowego o- 
kwasu ß-metyl-z-etylehinolinowego. Nie jest ona jednak wówczas jedy- 
nym wytworem rozkładu kwasu metyl-etyl-akroleinantranilowego: prócz 
znacznych ilosei bezwodnika węglowego, wywiazującego się szczególniej 
w poczatku procesu suchej destylacyi i frakeyi od 250—300° zawiera- 
jącej głównie -metyl -x-etylchinolinę, przechodzi do odbieralnika , po- 
ezawszy od 300° w miarę podnoszenia się temperatury aż do około 400°, 
głównie jednak około 360°, olej zrazu jasno-żółty, w wyższych frakeyach 
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czerwonawy i gęściejszy, który po ostygnięciu zastyga w szkliwo przej- 
rzyste. Szkliwo to rozpuszcza się łatwo w gorącym eterzę, a z rozezynu 
po pewnym czasie wydzielają się żółte kłaczki, złożone z mikroskopo- 
wych igiełek, które po przekrystalizowaniu z wrzącego wyskoku (roz- 
puszczają się w nim dość trudno) miękną w 2559 C, a topnieją w 262° C. 
Małe ilości tej materyi uniemożliwiały mi dotąd jej zanalizowanie i do- 
kładniejsze zbadanie, możliwem jest, że mamy w niej odpowiednio pod- 
stawioną y- oxychinolinę. 

Z frakeyi wrzącej między 250 a 300° drogą frakeyonowanej de- 
stylacyi wydzielić można znaczniejsza ilość $ - metyl- a - etylchinoliny, 
równie niekrzepnącej jak powstająca podczas destylaeyi kwasu ponad 
pyłem cynkowym, posiadającej jednak skład teorya wymagany, — co 
stwierdzają oznaczenie azotu w wolnej zasadzie : 


I. 0:18575 gr. materyi dały 14'6 cè azotu pod 736 mm. ciśnienia 
barometryeznego a w 23°C, co odpowiada 0'015914 gr. azotu 1). 


Oblicza się 
dla 0,H,3 I 
azotu 8'190/, 8:569/, 
i oznaczenie platyny w soli podwójnej platynowej z tej zasady otrzy- 
manej: 
II. 0'1705 gr. soli osuszonej w 108°C dały 0:045 gr. platyny. 
Oblicza się 
dla (C;, H;; N. HCl), Pt CI, II 
platyny 25°92°/, 26'389/, 


Kwas antranilowy i oenantol. 
Kwas heptylidenantranilowy polimeryczny. 
Cas Hss N, O, A 


Równodrobinowe ilości składników zmieszane w kolbie reagują ze 
soba energicznie już w zwykłej temperaturze. Po przejściu reakcyi gwał- 
townej wskazanem jest ogrzewać kolbę czas krótki nad małym płomy- 
kiem na siatce lub w kapieli wodnej. Ogrzewanie należy przerwać 
wówczas, gdy stopniowo bardziej gęstniejaca ciecz po oziębieniu krzepnie 
w masę stała a mętna , nieprzeźroczystą. Wytrawianie wytworu działania 


1) Analizę tę wykonał p. Stefan Trepka. 
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zimnym eterem, osuszanie i proszkowanię stałej pozostałości i ponowne 
ekstrahowanie doprowadza wreszcie do materyi białej, topniejącej w tem- 
peraturzę od 170—180°. Po parokrotnem przekrystalizowaniu z alkoholu 
lub acetonu, lub najlepiej z wrzacego eteru otrzymuje się ja o stałej 
temp. topliwości 183°C. Wydajność chemicznie czystej materyi docho- 
dzi do 30 gr. z każdych 100 gr. kwasu antranilowego. W ługach po- 
kształtnych pozostaja znaczniejsze ilości niezmienionego kwasu antrani- 
lowego, ewentualnie też, w razie, gdy za długo ogrzewano, znajduje się 
w nich w 93° topniejacy kwas heptylidenantranilowy. 

Rozbiory materyi w 183° topniejacej dały następujace liczby: 

I. 0:2086 gr. materyi osuszonej na powietrzu dały 0:5514 gr. bez- 
wodnika węglowego i 01545 gr. wody. 

II. 0:1209 gr. tej samej materyi dały 7.4e* azotu pod 720:5 mm. 
ciśn. barometr. a 19°C, co odpowiada 0:080831 gr. azotu. 

III. 0:2409 gr. materyi innego otrzymywania dały po osuszeniu 
w eksykatorze 0.6263 gr. bezwodnika węglowego (woda stracona). 

IV. 0'2137 gr. dały 0.5592 gr. bezwodnika węglowego i 0'163 gr. 
wody. 

V. 0102 gr. materyi dały 0'267 gr. bezwodnika węglowego 
i 0'0745 gr. wody. 

VI. 0'078 gr. materyi dały 4'4 c? azotu pod 736 mm. ciśn. bar 
w temp. 24°C, co odpowiada 0'004774 gr. N. 

VII. 0:072 gr. dały 4c azotu pod 733 mm. ciśnienia barometr. 
w temp. 23:59C, co odpowiada 0:004332 gr. N. 

(Rozbiory V, VI i VII wykonał p. Stanisław Kozakowski). 


Oblicza się 
COOH 


dla 3 —N=CH—CH—C,H,, 


COOH Znaleziono 
I II III IV y vi „WH 
C,, 336 72:109/, 72:090/0 —  70:90%, 71:17%, 7138 — — 
BB, 38 815, BE m 847, 811, — — 
N 28 60, — 668% — — —  6'12%, 6:019%0 
O, 64 1374 , = a FR den „Aż M We. 


466 99:99 
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Obliczenia ciężaru drobinowego, przeprowadzone dla tej materyi na 
podstawie oznaczeń depresyi temperatury zmarzania rozczynu fenolo- 
wego, dały wartości zbliżone w jednym przynajmniej razie do obliczo- 
nych dla wzoru C,,H;,N,0,. Jednak w innych doświadczeniach a szeze- 
gólniej wówczas, gdy operowano w rozczynie lodowego kwasu octowego, 
znaleziono liczby bez porównania niższe. Zauważono też, że do pewnej 
ostatecznej granicy każde ponowne odczytanie temperatury zmarzania 
tego samego fenolowego rozczynu daje większe depresye, a więc mniejsze 
ciężary drobinowe dla materyi znajdujacej się w rozczynie, co po części 
jest może następstwem hygroskopowych własności rozczynów, głównie 
jednak przypisanem być musi stopniowo co raz dalej w rozezynie posu- 
wającej się dysoeyacyi skomplikowanych molekuł C,,H,,N,O, na prost- 
sze 0,,H,,NO, . 


Oznaczenia ciężaru drobinowego materyi top. w 183°C w rozezy- 
nie fenolowym: 
Depresya drobinowa temperatury zmarzania fenolu k=74. 


gramy fenolu; gr. substancyi; zniżka temperatury znaleziony ciężar 
zmarzania rozczynuw 0 _ drobinowy 


28-75 gr. _ 0661 gr. 0400 425 
20:424 „ 0'342 ,, 0-370 322 
| 4 0,4150 286 
0:4850 246 


2) „ 


Oznaczenia w rozezynie lodowego kwasu octowego: 


gramy kwasu; gr. substancyi; zniżka temperatury znaleziony ciężar 


zmarzania rozczynu w °C. drobinowy 
28.665 gr. 0231 gr. 0:189 173 
©3721. ,, 0:319 161. 


” 
Zwiazkowi Cs; H;; NO, odpowiada ciężar drobinowy 466. 


Najbardziej do tej wartości zbliżona liczbę 425 znaleziono w pierw- 
szem doświadczeniu, gdy operowano w rozczynie fenolowym. Do tej 
liczby przywiazuję pewną wagę i na niej opierając się, przyjmuję dla 
zwiazku topniejącego w 183° wzór didrobinowej zasady Schiffa. Wszyst- 
kie inne wartości prawdopodobnie nie odpowiadają już materyi w 1839 
top., — wszystkie dały za nizkie liczby ciężarów drobinowych. Nie jest 
to tylko następstwem użycia stosunkowo małych ilości materyi w roz- 
czynach, okoliczność, której zmienić nie można wobec nizkiego stopnia 
rozpuszczalności materyi w obydwu użytych rozezynnikach, lecz prze- 
jawia się tu, jak już zaznaczyłem, rozkład czyli dysocyacya wielkiego 
skupienia drobinowego na prostsze. Charakterystyczne pod tym wzglę- 
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dem jest, że w drugiem oznaczeniu w rozezynie fenolowym obserwacya 
trzecia zniżki temperatury zmarzania rozezynu = (485°C odczytana 
była identycznie dnia następnego, po upływie 24 godzin; odpowiada jej 
ciężar drobinowy 246, leżący bardzo blizko ciężaru drobinowego, opi- 
sanego w następnym ustępie kwasu heptylidenantranilowego, topniejacego 
w 9300, wynoszacego 233, a zatem po kilkakrotnem ogrzaniu materyi 
topniejącej w 1839, prawdopodobnie przeszła ona w rozczynie fenolowym 
w związek topniejący w 93° w monodrobinowa zasadę Schiffa. Niższe 
jeszcze liczby znalezione w rozezynie lodowego kwasu octowego świad- 
czą o jeszcze dalej posuniętym rozkładzie pierwotnej molekuły, wywo- 
wołanym po części siłami dysocyacyi i powinowactwa prostych drobin 
kwasu octowęgo wobec wielkich skupień użytej materyi, w części zaś 
spowodowanęm silnem ogrzaniem, które koniecznem było do osiagnięcia 
klarownego rozczynu. 

Dwudrobinowy kwas heptylidenantranilowy krystalizuje się w igłach 
topniejących w 183°C. W tej temperaturze przechodzi on w odmianę 
o niższym ciężarze drobinowym, w następnym ustępie opisana istotę 
C,, His NO,. W wodzie nie rozpuszcza się nawet w temperaturze wrze- 
nia. Z łatwością rozpuszcza się w alkaliach, nie rozpuszcza się w kwa- 
sach mineralnych, przynajmniej w zwykłej temperaturze, w temperatu- 
rach wrzenia cieczy ulega pod wpływem kwasów istotnym zmianom. 
W organicznych rozezynnikach w ogóle bardzo miernie rozpuszczalny, 
z wzrostem temperatury cieczy podnosi się jednak dość znacznie roz- 
puszczalność tej istoty. 


Kwas heptylidenantranilowy. 
C14 His NO3. 


Kwas heptylidenantranilowy powstaje przez ogrzanie bimolekular- 
nej zasady Schiffa, topniejacej w 183°, do temperatury stopienia się, lub 
jako dalszy wytwór działania w reakcyi oenantolu na kwas antrani- 
lowy. Skoro mianowicie ogrzewać będziemy równodrobinowe ilości tych 
ciał dłuższy czas lub w wyższych temperaturach (np. około 160°) aż 
do tego stadyum, gdy po ostygnięcia wytworzy się zupełnie przejrzyste 
a nie mętne szkliwo, to wytworem reakcyi jest wówczas materya, kry- 
stalizująca się doskonale z eteru w wielkich, blado - żółtych kryształach, 
topniejacych w 93°. 

I. 01985 gr. materyi osuszonej na powietrzu dały 11 cè azotu 
pod 738 mm. ciśnienia barometryeznego, a w 6° C. Co odpowiadą 
0:013013 gr. azotu. 
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11. 0:2406 gr. materyi dały 06380 gr. bezwodnika węglowego 
i 0:1746 gr. wody. 
III. 0:2718 gr. materyi dały 0:7236 gr. bezwodnika węglowego 
(woda stracona). 
IV. 0'2146 gr. materyi dały 0'5723 gr. bezwodnika węglowego 
i 0:1621 gr. wody. 
Oblicza się 


dla COOH 
Znaleziono : 

N=CH.CH, I II III IV 
Ua 168 72 10% ae 12820, 72097, 7273%, 
RMA 19 $15:, — 8:06 „, — 8:33, 
N 14 6:00 ,, 6:5505 — = — 
OÖ, 32 13:74 ,, — — — — 

233 99:99 


Oznaczenia ciężaru drobinowego materyi topniejącej w 930C w roz- 
czynie fenolowym: 
Depresya drobinowa temperatury zmarzania fenolu k=74. 


gramy fenolu; gr. substancyi; zniżka temperatury Znaleziony ciężar 
zmarzanie rozezynu w°C drobinowy 


26:87 gr. 0:6155 gr. 0:78 224 
3 $ 0:81 215 
15:4 gr. 0'437 gr. 0:86 244 
7 E 0:94 224 
0:592 gr. 1.12 232 


2) 
Związkowi C,, H,, NO, odpowiada ciężar drobinowy = 233. 


Kwas heptylidenantranilowy odznacza się znamienitą zdolnościa 
skrystalizowywania się z rozczynów eterowych w wielkich, przejrzystych, 
blado-żółtych kryształach, zrastajacych się chętnie w większe skupienia. 
Oznaczeniem formy krystalicznej tych osobników zajęty jest obeenie 
Dr. A. Fock w Berlinie. 

Kwas ten topnieje w 93°C. W wodzie nie rozpuszcza się, w go- 
rącej topnieje w olej, który podczas ostygania krzepnie krystalicznie. 

Rozpuszcza się w alkaliach , nie rozpuszcza się w mineralnych kwa- 
sach w zwykłych warunkach, po dłuższem jednak z nimi zetknięciu 
lub w wyższych temperaturach zamienia się na kwas f-amyl-a-hexyl- 
chinolinowy, 
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W organicznych rozezynnikach rozpuszezalny, i to w ogóle o wiele 
łatwiej, aniżeli jego polymer, dwudrobinowy kwas heptylidenantranilowy, 
topniejacy w 1830. 


Wyczerpujące dane o przemianach, którym materya ta ulega pod 
wpływem rozmaitych czynników, zestawione sa w opisie o kwasu b-amyl- 
a-hexylehinolinowego. 


0 - Kwas £ -amyl -z - hezyl - chinolinowy. 


Z kwasu heptylidenantranilowego, topniejącego w 93°C powstaje 
łatwo z bardzo dobrym wydatkiem i w rozmaity sposób o- kwas ß-amyl- 
a-chexylchinolinowy. 


Przedewszystkiem stwierdzono, że pod wpływem mineralnych kwa- 
sów, jak zgęszczonego solnego lub siarkowego i żracych akaliów, zasada 
Schiffa przechodzi w zwiazek chinolinowy z równoczesna utratą wodu 
1 z wydzieleniem się drobiny kwasu antranilowego w myśl schematu: 


COOH 
COOH | N COOH 
ANZ“ C=O H 
2 X 7 + ei + H, 
NZN/0—O,Hi; 
N=CH.C,H;; CH NH, 


Najdogodniej uskutecznić można tę przemianę przez zagotowanie 
kwasu heptylidenantranilowego ze zgeszezonym kwasem solnym. Po pe- 
wnym czasie ogrzewania strąca się woda z cieczy kwaśnej białą mate- 
ryę kwasu amylhexylchinolinowego, który po przekrystalizowaniu z eteru 
lub wyskoku okazuje stała temperaturę topliwości 69° C. 


I. 0:1969 gr. materyi osuszonej na powietrzu dały 0:5572 gr. bez- 
wodnika węglowego i 0'1699 gr. wody. 


II. 0'2386 gr. materyi dały 0:6775 gr. bezwodnika węglowego 
i 0.1922 gr. wody. 


III. 0:1795 materyi dały 7:8e% azotu pod ciśnieniem 732.5 mm., 
a w temperaturze 10:79C, eo odpowiada 000897 gr. N. 


Rozprawy Wydz. mat, przyr T. XXX 32 
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Oblicza się 


dla COOH 
Bak | 
/N/\C- GH, 5 
BZ Znalezi 
/C—CH naleziono 

BT I II III 
Ca 252 71062 77.179, 77:430/0 — 
Hy 29 8:87 ,, 9:58 „, 8:95 ,, AD 
N 14 428 „ ZA = 4:980/, 
05 32 9:79 „ — == sM 

327 10000 


Oznaczenie ciężaru drobinowego materyi topniejącej w 69° C w roz- 
czynie fenolowym : 
Depresya drobinowa temperatury zmarzania fenolu k = 74. 
gramy fenolu; gr. substancyi; zniżka temperatury znaleziony ciężar 
zmarzania rozczynu w © drobinowy 


29-43 gr. 0:6000 gr. 0:500 302 
19:00 ,, 0:4025 „, 0:46 340 
x 2 0:50 313 

2 0:5780 0:73 308 
0:77 292 


” ŁU 
Zwiazkowi Cə H» NO, odpowiada ciężar drobiuowy 327. 

o-Kwas B-amy|l-a-hexychinolinowy topnieje w 6990. Rozpuszcza się 
łatwo w organicznych rozczynnikach jak w wyskoku, eterze, benzolu 
itp., szezegölniej w temperaturach wrzenia cieczy. Nierozpuszczalny 
w zimnej wodzie. 

Forma krystaliczna o-kwasu-ß amyl- z - hexylchinolinowego badaną 
była przez Dr. A. Focka w Berlinie. Uczony ten podał mi, co następuje: 
Rhombisch 

a:b:c=04737:1:? 


Beobachtete Formen: b=( 010 ) œ P œ, m=(110) œ P, 


n 


n=(120)ooP2, 1 = (210) œ P2 und a = (100) œ P wo 

Die farblosen Krystalle sind theils prismatisch nach Vertikalaxe 
theils tafelförmig nach dem Pinakoid b 4010) und zeigen eine Länge 
bis zu 7 mm. und eine Dicke bis 1/ mm. Von den Prismenflächen 
herrschen diejenigen der primiren Form m vor. An den Enden der 
prismatischen Individuen konnte zum Theil eine Pyramide aufgefunden 
werden, indessen waren die Flächen derselben zu unvollkommen um eine 
Messung zuzulassen. 
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Beobachtet: Berechnet: 


b: m = (010) : (110) = 64042 Be 
b:n = (010): (120) = 4649’ 460361,’ 
b:l = (010) : (210) = 76028 76042 


Spaltbarkeit vollkommen nach a { 100). 

Ebene der optischen Axen — Basis { 001}. 

Erste Mittellinie = Axe a. 

2E sehr gross, die Axen erscheinen im Polarisationsinstrument 
ganz am Rande des Gesichtsfeldes. 


Dispersion der Axen wegen der Unvollkommenheit des Materials 
nicht deutlich zu erkennen“. 


Jak z opisanej metody otrzymywania o-kwasu ß-amyl - æ - hexyl- 
chinolinowego wynika, jest on zwiazkiem o charakterze niemal obo- 
jętnym, wyrażając się ściślej o własnościach słabego kwasu i słabej 
zasady. Z rozczynu w zgęszczonym kwasie solnym strąca się przez do- 
danie wody wolny kwas amylhexylchinolinowy, to znaczy, że jego sole 
z kwasami mineralnymi rozkładaja się w wodnych rozczynach. W stanie 
stałym otrzymać można sól kwasu solnego, chlorowodan , pod postacia 
białych jedwabisto lśniacych igiełek top. w 200%, wprowadzajac stru- 
mień suchego kwasu chlorowodowego w eterowy rozczyn kwasu hepty- 
lidenantranilowego, operacya, która jest metoda otrzymywania kwasu 
amylhexylchinolinowego w zmienionej nieco formie. 

Zupełnie podobnie ma się rzecz z solami metalicznemi tego kwasu. 
Również przy sposobności otrzymywania go z kwasu heptylidenantrani- 
lowego za pomoca żrących ługów alkalicznych, stwierdzono, że powsta- 
jacy przez zagotowanie cieczy kwas amylhexylchinolinowy po ostygnięciu 
jako taki krystalizuje się w igiełkach topniejących w 690, to znaczy, 
że sole, które tworzy z alkaliami, sa równie nietrwałe, jak te, które 
powstają pod działaniem mineralnych kwasów. 

Podane dotąd metody otrzymywania o-kwasu ß-amyl - æ- hexylchi- 
nolinowego nie wyczerpują jednak jeszcze dotychczas zebranego mate- 
ryału doświadczalnego. W ten sam sposób jak kwasy lub alkalia dzia- 
łaja na zasade Schiffa C,,H,,NO, bezwodnik octowy lub proste ogrzanie 
materyi samej do pewnych granic temperatury. W obydwu razach wy- 
stępuja jednak pewne produkty uboczne, pomiędzy którymi w ostatnim 
sposobie operowania odnaleziono Y-oxy-ß-amylchinoline, topniejacą 
w 83°C. 

Zagęszczenie w obec bezwodnika octowego uskuteczniono przez 
dwugodzinne gotowanie 20 gr. tej materyi z około 10 gr. kwasu hepty- 
lidenantranilowego. Z cieczy wydzielił się krystalicznie do dnia następ- 
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nego o-kwas ß-amyl-x-hexylehinolinowy, który po przekrystalizowaniu 
dał w rozbiorach następujace liczby: | 

I. 0:1710gr. istoty dały 0:4800 gr. bezwodnika węglowego i0'1546 gr. 
wody 1). 

II. 0:2040 gr. dały 0'570 gr. bezwodnika węglowego i 0:1786 gr. 
wody !). 


Oblicza się Znaleziono 
dla Cs, Hs NO, I II 
(1 252 77'06°/, 76:55 76:20 
H 29 8:87 , 10:04 9:67 
N 14 428, = = 
O, 32 9:79 „ 
327 10000 


Z łagów pokształtnych wydzielono poezwörng ilością wody stałą 
biała materyę (ca. 8 gr.), z której w drodze frakeyonowanej krystali- 
zacyi powiodło się wydzielić w 185° topniejący kwas acetantranilowy. 
02401 gr. istoty osuszonej na powietrzu dały 0'531 gr. bezwodnika 
węglowego i 0.1123 gr. wody. 

Oblicza się 


COOH 
2 
dla N Znaleziono 
NH.CO.CH, 
O 108 60:330/, . : 60:31 
H, 9 e VOR 5:19 
N 14 ie == 
O, 48 e e = 
179 100:00 


Działanie bezwodnika octowego na kwas heptylidenantranilowy 
odbyło się tedy ściśle podług równania 
20,, H19 NO; + (C,H;O), 0 = C,,H,,NO,+ Co Ho NO; +H +-C,H,Op. 


O przebiegu zagęszczenia przez podniesienie temperatury podaję 
dokładniejsze szczegóły w opisie y-oxy-5-amylehinoliny. 


') Obie te analizy wykonał p. Piotr Jakimowicz. 
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Gdy rozbiorami i oznaczeniami ciężaru drobinowego wyprowadzono 
wzór empiryczny Cz, H,, NO, materyi topniejacej w 69°C, a jej two- 
rzenie się z kwasu heptylidenantranilowego pod wpływem kwasów lub 
alkaliów ujęto w równanie 


20, His NO, = O, H, NO: + C,H,NO; + H, 
pozostawało dla stwierdzenia tych zapatrywań wytworzyć o-kwas ß amyl- 


æ - hexylchinolinowy z oenantolu i kwasu heptylidenantranilowego bez 
pomocy wszelkich trzecich ezynniköw kondensujacych podług schematu: 


COOH COOH 
N | N 
| /N/ X C— CH; 
| +-COH .C;Hs;=| | | + H,0+H; 
C,H;; MAS 


Doświadczenie okazało, że reakcya obydwóch materyj odbywa się 
bardzo łatwo już w temperaturze kapieli wodnej: jej wynikiem są woda, 
występująca zaraz na początku ogrzewania -w postaci większych krope- 
lek, i o-kwas ß-amyl-x-hexylehinolinowy, krystalizujący się po oziębie- 
niu. Wydatek jest w razie dość długiego ogrzewania niemal teoretycz- 
nym, a czystość kwasu nie pozostawia nic do życzenia. 

0:2470 gr. materyi dały 06974 gr. bezwodnika węglowego i 0'1976 gr 
wody. 


Oblicza się 


dla C,, H,, NO, Znaleziono 
yo) 40 33004, 77-000/, 
=; 8:87 „ 8'88 „ 


System chemiezny zawarty w kolbie po ogrzewaniu posiądał wiek- 
szą masę (ciężar) aniżeli przedtem, co jest widocznym dowodem utle- 
niania się pod wpływem powietrza; drobina wodu występujaca w po- 
wyższem równaniu zostaje prawdopodobnie zamieniona w pewnej części 
kosztem tlenu powietrza na wodę. Reakcya ta zasługuje i pod tym wzglę- 
dem na szczególna uwagę, iż rzuca wiele światła na mechanizm proce- 
sów chinaldinowych Dóbnera i Millera. 


B - Amyl - 2 - hexylehinolina. 
Ostatecznym dowodem struktury zwiazku topniejącego w 69°C, 


jako o-kwasu B-amyl -a-hexylchinolinowego była zamiana jego drobiny 
przez destylacya nad pyłem eynkowym lub lepiej jeszeze w procesie 
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suchej destylacyi na bezwodnik węglowy i znaną w literaturze z pracy 
Dóbnera i Millera !) $-amyl-a- hexylehinolinę, zasadę otrzymana przez 
nich z oenantolu i aniliny w obec kwasu solnego. 

Zwykłemi metodami oczyszczona materya posiadała własności po- 
dane dla niej w wzmiankowanej pracy i okazała w rozbiorach liczby 
następujace: 

I. 0:2786 gr. istoty dały 0'8638 gr. bezwodnika węglowego, wodę 
stracono. 

II. 0:3037 gr. dały 0'9326 gr. bezwodnika octowego i 0:2783 gr. 
wody. 

III. 0'222 gr. dały 10'6 cè azotu pod ciśnieniem słupa rtęci 726 mm. 
a w temperaturze 12.5%; co odpowiada 0.011978 gr. azotu. 

IV. 0:1358 gr. dały 6:3 ec? azotu pod ciśnieniem słupa rtęci 729 mm. 
w temperaturze 14°C, co odpowiada 0.0072192 gr. azotu. 

V. 0'2752 gr. istoty innego otrzymywania dały 0'8464 bezwod- 
nika węglowego i 0'2521 gr. wody. 

VI. 02082 gr. dały 7:6 cë azotu pod ciśnieniem słupa rtęci 739 mm. 
a w temperaturze 13°C. Co odpowiada 000854 gr. azotu. 


Oblicza się 


dla N 
O C,H;; 
| r ; 
N/A/C— CH, Zmaleziono 
CH i II. III. IV. y.: VI. 
C 240 84:810/0 84:56 8374  — — 8388 — 
ES 29 10:25 „ — 1018 — — 1018 — 
N TARD Be Ti 


288  100:00 


Rozbiory podane pod I do IV. odnoszą się do istoty otrzymanej 
przez destylowanie o-kwasu ß-amyl-x - hexylchinolinowego ponad pyłem 
cynkowym, zaś w V i VI. analizowano materyę otrzymana przez sucha 
destylacyę. 

B-Amyl-z- hexylchinolina okazuje stała temperaturę wrzenia około 
355°C i zapach dość przyjemny. Charakterystyczna dla niej cecha 
jest, że rozpuszezona w zgęszczonych kwasach solnym lub siarkowym 
straca się z tych rozczynów bez zmiany w postaci oleistych kropel pod 
wpływem wody. 


1) O. Doebner und W. v. Miller; Ber. d. d. chem, Ges. XVII. 1719. 
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y-Oxy-ß-amylchinolina. 


Zauważono po raz pierwszy tworzenie sie tego związku z kwasu 
heptylidenantranilowego, topniejącego w 93°, skoro go ogrzano w zato- 
pionej rurze w temperaturze 200° przez 30 godzin. Obok bezwodnika 
węglowego, aniliny i śladów wody, zawierała rura istotę, która z eteru 
skrystalizowała się w szerokich igłach o jedwabistym połysku, topnie- 
jacych w 85°C. Wydajność tej raateryi dochodzi 10°/, ilości użytej za- 
sady Schiffa. 


W rozbiorach otrzymałem następujace liczby, stwierdzające wzór 
CB, NO: 

I. 02662 gramów istoty dały 07640 gr. bezwodnika węglowego 
i 0'1979 gr. wody. 


II. 0:0526 gr. dały 3:5c azotu pod ciśnieniem barometryeznem 
słupa rtęci 727 mm. w temperaturze 12°, co odpowiada 0'0039725 gr. 
azotu. 


III. 0'0858 gr. dały 5:7 cè azotu pod ciśnieniem barometrycznem 
740 mm., w temperaturze 20° C., co odpowiada 0'0063441 gr. N. 


Oblicza się 


dla N 
/No sCH 
Ruk 
sA 28 C—C;H,;, Znaleziono 
OH I II III 

BY 168 78:140/, 78:27 sę = 
Hy. Mo 7%, 88 .— r 
O 16 7:44 „ 

215 100:00 


y- Oxy - $ - amylchinolina top. w 85°. Z rozmaitych rozczynników 
wydziela się zwykle w postaci dość szerokich igieł o silnym jedwabi- 
stym połysku. W organicznych rozczynnikach w ogóle dość rozpuszczalna, 
nierozpuszczalna w wodzie w alkaliach i kwasach. 
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W podanych warunkach powstała z zasady Schiffa skutkiem wy- 
stąpienia drobiny wody 


N N 
/N/ CH /N/NCH 
| =H,0 + | | | 
NN, CH, — C,H, NŻN/C—CHy 
COOH CN 
OH 


Dogodniej otrzymywać można Y- oxy -ß-amylchinoline, operując 
w kolbach otwartych. Jeżeli kwas heptylidenantranilowy ogrzewamy do 
190° około 10 godz., a nawet 3 godziny, znajdujemy w wytworze dzia- 
łania obok części oleistych, posiadajacych wybitny zapach izonitrilów, 
ciała stałe, które moga być rozdzielone frakeyonowang krystalizacyg 
z wyskoku na łatwiej rozpuszczalne kuleczki !), top. od 50 — 65°, 
i igiełki, które po kilkakrotnem skrystalizowaniu się z wyskoku oka- 
zują stała temperaturę topliwości 84°. 

Otrzymanię nieco znaczniejszej ilości y-oxy - $ - amylchinoliny jest 
operacyą bardzo żmudna, pochłaniajaca wiele czasu. Frakcyonowane 
krystalizowanie surowego wytworu ogrzewania kwasu heptylidenantrani- 
lowego wymaga cierpliwości, oddzielenie od niej topniejącej frakcyi nie 
jest rzeczą łatwą. Z rozmaitych rozezynniköw przytem używanych, naj- 
lepsze usługi oddawał mi wyskok i to albo 96°/, lub bardzo rozcień- 
czony. W tym ostatnim razie ogrzewam materyę z wodą, przytem otrzy- 
muję olej na dnie naczynia, i dodaję tak długo wyskoku, aż olej pod- 
czas gotowania cieczy zupełnie się rozpuści. Po ostygnięciu powstaje 
głównie krystalizacya igieł, mała zaś ilość zbitych kulek musi być 
w cieczy mechanicznie oddzielona, co osiagnać można przez skłócanie 
i dekantacyę skutkiem ich większego ciężaru. Nie zalecam postępowania 
odwrotnego, tj. rozpuszczania materyi w wyskoku i dodawania następ- 
nie wody. 

Staraniem mojem będzie wytworzyć ilości materyi, umożliwiające 
ścisłe oznaczenie jej struktury przez wytworzenie pewnych pochodnych 
i przez proces destylacyi ponad pyłem cynkowym, który winien mię 
doprowadzić do ß-amylchinoliny. 


1) Część ta zawiera prawdopodobnie o-kwas $-amyl-a-hexylchinolinowy, w pierw- 
szem doświadczeniu nie zauważono go: może pierwotnie wytworzony związek ten przez 
długotrwałe ogrzewanie do 200° rozpadł się na bezwodnik węglowy i amylhexylchino - 
linę, która jako olej wraz z aniliną wypełniała rurę. 
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Istota C; H N; O; (?). 


Pewnego razu podczas kondensowania kwasu antranilowego z oe- 
nantolem na kwas heptylidenantranilowy, topniejący w 93°, otrzymano 
jako produkt uboczny w bardzo małej ilości materyę trudniej w wyskoku 
rozpuszczalną. Po kilkakrotnem skrystalizowaniu z wrzącego wyskoku 
otrzymano ją w długich a cienkich igłach barwy słomkowej, topniejącą 
w 24390. 


I. 02163 gr. istoty osuszonej w eksykatorze dały 0:6011 gr. bez- 
wodnika węglowego i 0'1223 gr. wody. 


II. 0:1020 gr. tej samej materyi dały 7:7 cè azotu pod ciśnieniem 
słupa rtęci 730 mm. w temperaturze 145°C, co odpowiada 0.011268 gr. 
azotu. 


Oblicza się 


dla: Zmależiono 
C,, Ho N 0; C 21 Hz; N; O; I II 
Ci 252 75:900 GC. 252 7545°%, 75:79 — 
BH. 20 6:02 „ | 37 22 6:59 „ 6:28 — 
N, 28 8:43 „ N, 28 8:38 „ -- 8:50 
O; 32 9:65 „ O; 32 9:58 „ 
332 10000 334 10000 


Na podstawie tej jedynej kompletnej analizy wydaje się wzór 
Cı Hoo N, O, bardziej prawdopodobny dla nowej materyi, jakkolwiek 
i drugi C,, Həə N, O» nie jest przez nia wykluczony. 

W pierwszym razie wykryty zwiazek byłby rezultatem konden- 
sacyi i utlenienia się dwóch drobin kwasu antranilowego i jednej oe- 
nantolu: 


20, H; NO,+C, H,,0 = C,, H,, N20; + 3H,0 + H, 
w drugim razie reakcya odbywałaby się w myśl równania 


20, H, NO, -l C, H0 = Ci Hz N, O, -H 3H,0 


Rozprawy Wydz. mat.-przyr. T. XXX. 33 
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W obec braku materyału nie mogłem dokładniej zbadać chemicz- 
nego charakteru tej istoty, tem samem wstrzymuję się od wyrażania na 
tem miejscu jakichkolwiek pogladów o jej strukturze. 


Na zakończenie tej rozprawy pozostaje mi poruszyć parę kwestyj 
nie uwzględnionych dotąd w tekscię. 


W sprawie struktury produktów zagęszczeń kwasu antranilowego 
i aldehydu propionowego, wypowiedziałem przed rokiem na posiedzeniu 
sekeyi chemicznej siódmego zjazdu lekarzy i przyrodników polskich we 
Lwowie odmienne zapatrywanie. Podałem wówczas, a rzecz ta znalazła 
oddźwięk w ostatnim zeszycie Kosmosu !) w streszezeniu mojego wy- 
kładu, żę materya topniejaca w 221° posiada budowę 


COOH 
EN 
Sr CH 
N/N/CH 
C 


| 
C,H, 


o-kwasu y- propylchinolinowego, a powstająca z niej w procesie suchej 


destylacyi zasada jest nową y - propylchinolina: 


N 
/N44CH 


N/ZN/CH 
a 


| 
C,H, 


Dwa względy ńasunęły mi wówczas to zapatrywanie na budowę 
owych ciał: przedewszystkiem uważałem, że przebieg procesu konden- 
sacyjnego przedstawia się prościej w sensie wzorów: 


1) Kosmos XX. 397, 
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COOH COOH COOH 

| N | N | N 

ES ANA NCH a 

| | PSS AA 

WZ ZOB: w 40M; N/N/CH 
C CH © 


3 
| | 


COH CH CH, 
| | | 
CH, CH, CH, 
| | | 
CH, CH, CH, 


następnie wprowadzał mię w błąd fakt, że zasada wytworzona pierwo- 
tnie tylko przez destylowanie kwasu z pyłem eynkowym pozostawała 
w stanie ciekłym, a więc pozornie różniła się od znanej zasady Kuglera. 
Dopiero kiedy wychodząc od chemicznie czystego kwasu, topniejacego 
w 221° przez suchą destylacyę uzyskałem stała, w 56° topniejacą me- 
tyl-etylchinolinę i skonstatowałem zupełną zgodność jej własności z za- 
sada Kuglera, otrzymaną z aniliny i aldehydu propionowego, uznałem, 
że zagęszczenie kwasu antranilowego z aldehydem propionowym odbyło 
się w sensie równań, podawanych przez Dóbnera i Millera. 

Zupełnie analogicznie wypadło mi później uważać strukturę wy- 
tworu kondensacyi kwasu heptylidenantranilowego. Związek topniejący 
w 69° przechodził w procesie suchej destylacyi w olej wrzacy około 
360°, który na podstawie rozbiorów i własności był identyczny z zasadą 
Dóbnera i Millera, otrzymaną z oenantolu i aniliny. 8- Amyl - a - hexyl- 
chinolina 


N 
/N/NC—C Hi 


KEN 
N/N/C—C,Hy, 
CH 


mogła powstać tylko z kwasu o budowie powyż podanej: 
COOH 
RE: 
/NNC—UHs 


ES 
N2N/0—C,Hq; 
CH 
W odniesieniu do opisanych w pracy zasad Śchiffa pragnę zazna- 
czyć, że zamiarem moim było w każdym przypadku określić dokładnie 


ich konstytucyę metodami tak szczęśliwie stosowanemi w pracach Mil- 
lera i Plöchla. Już wstępne badanie okazało, że obliczanie ciężaru dro- 
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binowego z depresyj temperatury zmarzania daje niepewne wyniki, raz 
dlatego, że materye te ulegają nawet w zwykłej temperaturze dyssocy- 
acyi pod wpływem pewnych rozezynniköw, lub też, jak bimolekularny 
kwas heptylidenantranilowy Cs Hs N, O,, nie rozpuszczają się w ilości 
wystarczającej do wywołania znaczniejszych zniżek temperatury zmar- 
zania. Należałoby zatem studyować działania kwasu sinowodowego ce- 
lem wytworzenia odpowiednich sinków, amidów i kwasów; rzeczy, które 
zbyt odbiegają od pierwotnego zakresu mej pracy i dłuższego wymagają 
czasu. Z tego względu musiałem ich na razie zaniechać. Pragnę jednak 
niebawem wyczerpująco przestudyować obydwie formy kwasów hepty- 
lidenantranilowych, nie wykluczona jest bowiem możliwość, że są one 
formami stereomernemi, a jako takie posiadałyby wielką doniosłość pod 
względem rozwoju stereomeryi związków azotu. 


www.rcin.org.pl 


